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Ice Formation from the Supercooled Water 
Tetsuro NAKATAO， Katsushi SAKATE， and Hideo UESAKA 
(R配 eivedApr. 15， 1970) 
Ice formation from the supercooled water is studied when water at 50C in 
the cylinder of the diameter 3 cm is cooled through the copper bar from a 
heat source of -60C and following results are obtained. (1) Supercooled water 
freezes suddenly into “quasi-ice"， the writer named， in the time less than 10-5s. 
Quasi-ice may be small ice partic1es which are distributed in the watar of OoC. 
(2) Geometry of quasi-ice and ice at the surface of copper bar varies with time 
t as 
H=O. 2gexp( -t/6) +0.026〆t
First term which is the geometry of quasi-ice decreases much more rapidly 
than that explained from the heat conduction. Second term which is the 
geometry of ice is fit to the calculation on the heat conduction. 
1 序 論 2 実験装置
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結晶の生成にさいして不純物，温度環境，時間的要 直径3()mmの透明アクリル製円筒容器に水を入れ，これ
素などが大きく影響することはよく知られているが， を底面中央部から冷却して氷をつくるoすなわちFig.
問題が複雑であるためにあまり立ち入った研究はすす 1 (a)において電子冷凍素子より銅塊Aを通じて水を冷
められていなし、。ふつうの物質では融点が常温から著 却する。 T1'"'-'Tl1は熱電対による温度測定点で，熱電
るしく異なるために，特に融点付近における原子の行 対は直径0.3mmの綿巻き銅コンスタンタン熱電対を用
動を研究することは行なわれていなし、。水はこの意味 い，その測温接点は容器内壁と同一面になるようにし
では絶好の研究対象となるのであるが!その分子結合 であるo Hは容器に軸方向の温度勾配をつけるための
がかなり厄介であるために通常の結晶研究からは除外 電熱線で，直径0.3仰のコンスタンタン線を用いた。
されている口しかし氷の結晶生長の様子の中にも多分 この容器をほぼoOCの低温槽内に入れるロランプとレ
に一般的なものがふくまれていると思われるので，そ ンズを用いてほぼ平行光線をつくり，これで容器を照
の観点から氷の結晶生長を調べることとしたo 明し，低温装置の透明二重窓の外から容器内での氷の
他方筆者は KCl融液を急速に冷却して固化したと 成長を観測する口観測を容易にするため，冷却操作を
き得られる結品について研究し，温度状態と結品形と 次のように定めた。すなわち，氷をつくるときは，容
の関係についてすでに報告した。これと類似した実験 器内に約50Cの水を入れて後，電子冷凍装置を用いて
を水の凍結について試みる過程で，過冷却された水の 図の下部銅塊Cを冷却する。冷却を開始すると容器は
凍結について興味ある結果が得られたので，それにつ 電子冷凍装置と低温槽内の冷たい空気とによって冷却
いて報告する。 されるD
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(α) 
結と同時にその温度は瞬間
的に上昇する口すなわち温
度T2は急激に上昇して-
0.60Cに達し，その状態が
15secの間継続した後，か
なり速やかに以前の温度
に復旧する。このときの
response timeは 0.7min 
程度である O また温度 Ta
は急激に約lOCの上昇を示
す。
熱電対 T2の温度指示に
ついてはかなり面倒な考察
が必要である口すなわちこ
の熱電対は銅塊中に直径 1
mmの孔を明け，その中に直
径0.3酬の綿巻き銅コンス
タンタン熱電対を埋め込ん
で、エポキン樹脂で固定し，
熱電対の測温接点は銅塊よ
りも 1棚上に露出するようにしてある O 銅塊の温度は
曲線 T5よりわかるように非常に低いので，水の温度
が上昇すると，水から熱電対 T2を通じて銅塊への熱
流を生じ，したがって T2の温度測定値は， 水の温度
と銅塊の温度との中間値を示すこととなる。これを考
慮すると， 熱電対T2付近の水は凍結すると同時に温
度が上昇して，ほぼOOCになっていると推定すること
カ1で、きる口
凍結にさいしての氷成長の様子を肉眼で観察すると
Fig.3のような結果が得られた。すなわち凍結開始時
から時間を測ることとすると t=0において瞬間的
に図の t=0の曲線の形の氷ができるが，これは完全
な氷ではなく，透光度が僅かに氷より小さいような半
透明物体が，この形に生じたと説明する方が妥当であ
るから，これをふつうの氷と区別するために，今後疑
(15 /よ一、
(c) 
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Fig. 1 Experimental apparatus (a) and the temperature distri-
bution curves without heater operation (b) and with op町a-
tion (c)， where in (b) and (c)， the measured points in 
the horizontal axis are located according to the distance 
along the inner surface of the vesse1. 
凍結直前における容器内の温度分布の概略は Fig.
1 (b)(c)のようであり，曲線Aは電熱線Hを加熱しない
状態，曲線BはHを適当に加熱した状態に対応するも
のであるロ曲線CはBの温度分布を測定した直後，水
の凍結がおこったときのものである。曲線Aで熱電対
T9~Tll の温度が低いのは，容器上端が低温装置内の
空気により冷却されるための影響で、あるoいづれにし
ても電子冷凍装置による冷却開始後 10min位までの
期間は熱電対 T6~T9 の区間はほぼ50 Cに近く，まだ
冷却されていないこと，およひ~T2を除けば Tl~T5区
間の水はほぼ直線的な温度分布をもつことがわかる。
T2の指示値については次節で詳しく触れるD また今
後熱電対Th T2……による温度測定値を簡単にTr，
T2 ••••ーと書くこととする。
3 端吉現象の概要
電子冷却開始以来の各点
の温度変化の様子は Fig.
2に例示してあるo 熱電
対 T1の温度指示変化は
response time 5 minの指
数型曲線に近L、。凍結直前
の過飽和状態では熱電対
T 2• Taの温度はほぼ同一
でー 70C程度であるが，凍
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Fig. 3 Variation of the shape of quasi-ice 
in side-view 
似氷と呼ぶ。疑似氷の存在は十分に注意してやっと判
定される程度であり，したがって正確な形状，および
縁部の位置は明瞭でなし、。また写真撮影では殆ど判別
され難いD
この疑似氷の大きさ，形状は時間とともに変化し，
t= O.-.-l1secでの概略の形状はそれぞれ同図に示した
ようなものとなるo t=17secにおいては殆ど疑似氷の
存在は認められず，ふつうの氷結晶が銅塊表面にうす
くできているようであるO その後は氷結晶がほぼ全面
について一様に成長して t=60secの曲線のようにな
る。ここで疑似氷がどのようなものであるかは現在不
明であり，今後もっと詳細にしらべるが，以上の温度
測定および肉眼観測の結果より推定される事情を考察
しよう。
4 熟流分布と氷の成長
疑似氷の構造と，その形状の変化を考えるためにま
づ容器内での温度分布，あるいはそれより推定される
熱流の様子を考える。
4・東結前の温度分布と熟流分布
この実験では水の内部における熱流を直接測定して
いないし，また氷の成長過程を乱さないために熱電対
の配置を熱流計算に便利なようにすることもしなかっ
たので，容器内の正確な熱流分布を知ることはできな
し、。しかし疑結品生成に関する問題を論ずるために熱
流分布を考えることは重要であるので，現在の温度測
定結果から熱流の状態を推定する方法を次のように試
みるO いま観測時間中でもっとも温度変化の少なし、，
したがって容器内の熱的状態が定常状態に近い場合と
して凍結直前の時刻を考えるO このときFig.1の温度
測定結果を考慮すると容器底部付近の熱流線はFig.4
の細実線のようであると思われる。
Fig.2の温度測定値より，熱電対 T2，Ta間および
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Fig. 4 A model of flow of heat in the cross 
S句 tionthrough the axis of the cylinder 
Ta， T4聞の熱流を知るために， 図中斜線で、示したよ
うな熱電対T3，T4付近の熱流束を考えよう O いま銅
棒と熱電対T3との中間に面SAを，熱電対Ta，T4と
の中間に面SBをとり，考えている熱流束のSAによる
断面面積を S34とするo S23面の面積が直径15伽，高
さ2mmの円筒形であるとして， 水の熱伝導率1.4X
1O-8CGSを用いると， T2面と Ta面との聞の熱流量は
q23 = 15.5 X 10-8caljsecとなるo 同様に S84面の面積
が直径20mm，高さ 4mmの円筒形であるとして T3面と
T4面との間の熱流は QS4= 12.7 X 1O-8cal!secとなる。
この時刻においては銅塊付近の熱流分布はかなり安
定しており，しかもこの付近には発熱源，吸熱源とも
存在しないと考えてよいから，q23=q34となることが
当然予想される。 Fig.4に示した容器内の熱流分布の
推定が不正確であることを考慮すると，上に求めた
q23， qS4の値もかなり多くの誤差をふくむので，むし
ろ上記の q23. QS4の計算法を修正して Q23= q34となる
ようにすることが妥当であると思われる口したがって
q28 =A2S.JT 23• QS4 = AS4.JT 34 
と書き.t== -lminにおける.JT23と.JT84とを用いた
とき q28=q34となるようにA28とA84との関係を定め
ることができる。同様に考えると銅塊中の熱流につい
ても
Q12 = A12.JT 12 
と書き，図中斜線部の熱流が銅塊内を流れるものに対
応させよう O このようにして，結局t=ー 1minにおい
てQ12= q23 = q34となるようにA12' A 23• A34の相対値
を定め，A12の代りにAと書くと，次式が得られるD
q12 = A.JT 12. q23 = O.235A.JT 23， 
q84 = O. 082A.JT 84 ・H ・H ・-(1)
いまこの表式を用いてそれぞれの温度測定点における
熱流の時間変化を描くと Fig.5が得られる。
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Fig. 6 Variation of thickness and its increas. 
ing velocities of quasi-ice 
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Fig. 5 Variation of f10w of heat at several 
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て，結局，過飽和状態にあった水から V仰の氷塊を生
ずるのではなくて，非常に小さい氷粒が多数生ずるこ
ととなるO そのとき，模式的な水の状態，およびその
中の温度分布を考えると Fig.7 (a)から(b)に移ることと
なる。この時生じた氷粒が非常に小さいときは，その
表面で光の散乱をおこし，したがって全体として光の
透過率が減少するので，透明度が落ちることとなるo
しかしこのときの光透過率の減少は小さいので， む
が零に近い部分ではそれが観測されず，したがって
Fig.3に記した疑似氷の形状はれがかなり大きい値
である部分に対応すると思われる。
疑似氷の変化
疑似氷の内容が上述のような氷微粒子の集合である
とき，それが時間経過とともにどのように変化するか
を考えるo Fig. 7 (b)の状態では， A点に上方から熱が
流入して，その部分の氷が融解されて消失するから，
疑似氷の大きさは小さくなる口 B点にある氷粒は強く
冷却されるために氷粒は成長し，銅塊表面全面をおお
ううすい氷の層をつくり， 状態は同図(c)，(d)にうつ
るO このような疑似氷の消滅と，真結晶の成長とによ
り，ついに疑似氷は消滅して(e)の状態が得られ，その
4・3
水の凍結がおこると疑似氷が生ずるので，まづその
生成と，疑似氷の内容について検討する口 Fig.3より
X， Y， Z各断面における氷(または疑似氷〉 の高さ
の時間変化を描くと Fig.6 (a)が得られる。参考として
各点での高さの変化速度を同図(b)に示す。
肉眼観測およびFig.3の温度測定結果から判断する
と，いま過冷却状態にある水が瞬間的に相変化をおこ
してOocの氷を生じ，かっその氷の生成時間の聞には
熱移動は殆んど起こらないと仮定することは十分妥当
であるO そのときはじめ温度伽， 体積V叫の水から
生じ得るOocの氷の体積Voは水および氷の密度を仰
およびpice， 水の比熱を Cwとするとき次式で与えら
れるO
Vice= -(p凹C問。w/piceL)V叫・H ・H ・，(2)
ここにLは氷の融解潜熱であるoFig.3で銅塊付近の
部分を考えて PV'= 1.0g/cm8， pice =O.9g/cm8， れ=
-60C， L=80cal/gを用いると，Vice=O.083V叫が得
られ，水の体積のうち約8%だけが氷となる口もし凍
結時聞が著しく短かL、ときは，水を微小部分に区分し
たとき，隣接部分間の熱移動をも無視することができ
疑似氷の生成4・2
吋(a) 
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H爪 ， はむがかなり大きい部分
の形状に対応すると思われ
るので(3)中のむは数分の
一程度までは小さくなる可
能性があるO 他方図(c)の状
i:vttom Te叩 e Ftι.; "，t rle~t.q 態では疑似氷の表面付近で
( b) 
( c) 
( d) 
( e) 
は温度分布は定常状態から
著るしく外れて，図中に示
したようになると思われる
ので，qiの値は上の計算値
より著るしく小さくなり，
1/10倍以下になるであろ
うo しTこがってFig.6のよ
うな疑似氷の厚さの変化を
説明するためには，もっと
異なった機構を導入する必
要があり，のちに5.で考え
るoなおFig.6については
後に 4・4でもっと詳しく
考察する。
4・4 氷の成長
Fig. 7 Model of the formation of quasi-ice and ice 
水の凍結がおこって後17
sec以後においては疑似氷
は全く消滅しており，ふつ
うの氷が成長するので，こ
の過程について考えるo
F培.7(e)のような温度分布
をもちながら氷が成長する
ときの熱伝導の解を解析的
に表現することは困難であ
るo しかしその熱伝導の特
後は真の結晶のみが成長することとなるo
図(b)→(c)→(d)のように疑結晶の表面が融けてゆく速
さは次のように推定される。(叫においてA点に流入す
る熱流qiを用いると
dV，η qi 
dt p" c ιfJw 
-・・・・(3)
Fig.1. 2に示す温度分布よりれ=2.5 X 1O-3cal/sec 
cm2， 0_ = -60CとすればdVu/dt= 0.42XI0-8cm/s伐
となる。 F抱.3において X，Y， Zの各断面における
疑似氷の厚さ，およびその成長速度の時間的変化を求
めると， Fig.6 (b)が得られて，疑似氷の形を明確に判
別し難いための誤差を考慮、に入れたとしても疑似氷の
消滅速度は上記の計算値に比して数十倍大きい。
4・2の末尾で述べたように Fig.3の疑似氷の形状
長，あるいは氷生成量の経時変化の特長を簡単に表現
する方法としては，筆者が含水固体からの水蒸発につ
いて行なった報告をこの場合にもそのまま適用するこ
とができるo
それによると現在考えている程度の薄い氷の層の成
長の場合にはパラメーターs=.L/c伽)>1であるから，
上方から氷の層へ流入する熱流を無視することができ
るoそのとき氷の厚さHの変化は次式より得られる。
PiceLdH /dt = ).fJw/H 
t= 0のとき H=Oとおいてこの式を解くと，次の結
果が得られるo
H=〆(2).01/ptceL) t -・・・・・・・性)
実さいに実験条件を用いて計算すると
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H=0.030〆7 ・H ・H ・'(5)
これより t=60s配のとき H=O.23cmを得る。実験値
はO.20cmで、あるが，その測定にはかなり誤差があるこ
とを考慮すると，両者はよく一致している。
最後に Fig.3および Fig.6について多少詳細な議
論を試みる。冷却用銅塊の表面中央部には温度測定用
熱電対が突出していて Fig.3のようになっている
が，前に3で、述べたような構造となっているので，こ
の突出部による余分の冷却作用はあまり大きくないと
考えられるoまたFig.3で t=11，および60Secにおけ
る結果もほぼそのように理解して差支えないことを示
しているot= 0 "-'l1secの曲線で中央部が突出してい
るのは水容器の構造上，その軸上位置がもっとも温度
が低いためで、あり，したがって t=0における疑似氷
の曲線は容器内温度分布でOOCの等温線を示すものと
考えることが妥当であり，今後容器内の温度分布につ
いても再検討してこれを確認したし、。
また(4)による氷の理論的生長曲線と Fig.6 (a)に示し
た観測生長曲線とを比較して Fig.(6) (c)に示す。曲線
Aは t=60s伐において観測値と理論値とが一致し，
その形式が性)で与えられるようにした曲線で、あるo こ
のとき t=10および17secにおけるy-断面での氷の
厚きの観測値は理論値よりも著るしく小さくなり矛盾
が感じられる。これに対して図中の曲線Bは氷の生長
が時間おくれ 5secをともなうものとするほかは曲線
Aと同様にして描いたもので，これは観測された氷の
厚さととほぼ一致する。 この結果よりすれば t=0 
において疑似氷の生長がおこったのち，約 5secのお
くれをもって氷の生長がはじまることとなるが， これ
については今後さらに実験の再現性，観測誤差などを
検討して再確認する必要があり，またこれが事実であ
れば氷の生長がおくれ時間をもっ過程を研究すること
も重要な課題となる。
5 疑似氷に関するこ三の考察
前節で便宜的に疑似氷とし、う言葉を用いてきたが，
その内容については触れなかった。もちろん，それを
明確にすることは今後の実験にまつとしても，現在ま
で実験において得られた知識からどの程度の推定が可
能であるかをここで論じてみよう O
5・1 疑似氷の生成時間
まず疑似氷は光の透過率が減少することにより認め
られるO その原因は，氷の徴粒子が水中に浮遊するた
めに光の散乱をおこしたためであることを(2)に関連し
て述べた。その場合には照明に用いた光が可視白色光
であるから粒子の大きさは紫外線限界波長 4000A(4 
XlO-5cm) よりも短いであろう O いまこれらの粒子は
(2)に付ずいLて述べたように水のある徴小領域内で断
熱的に発生したと考えると粒子の大きさが 4XlO-5cm 
である場合には水の微小領域の大きさは50XlO-5cmと
なるD 熱伝導がこの大きさの距離で有効に使用する時
間の見積りとしては水の温度拡散係数が1.4XI0-3で
あるから (50XI0-5)2/4X1.4XI0-3=4.5XI0-5sec 
を考えることができるD 粒子の大きさがもっと小さい
可能性があるので， 氷の生長時間は 4.5X10-6secよ
りも小さいこととなり，もちろん肉眼ではその成長を
観測することはできなし、。
したがって今後過冷却からの氷の成長を観測するに
は非常に responseの速い測定器，たとえば 1μS旬以
上の分解能をもっ装置を用いる必要がある。またここ
に得られた疑似氷の生成時間が 4.5XI0一地問より小
さいので，それを水のrelaiationtime 6 X 1O-5secと
比較すると上述の議論も十分な可能性が考えられよ
うo
なおこのように微小領域毎に独立して氷粒を生ずる
とすれば，その凍結開始を誘起する信号が何らかの形
で存在し，その信号の伝達は非常に速やかに過飽和の
水の中を伝わることを考える必要がある。
5・2 疑似氷の消瀧機構
前節で疑似氷の消滅を簡単に水中の熱伝導として説
明し得ないことを述べたので，他の消滅機構を考える
必要がある。疑似氷の実さいの構造自身が不明である
今の段階ではこれについて正しい解釈を与えることは
できないが，次の 2つのものを考えることは今後実験
をすすめる上にも参考となるであろう O
第1に微小氷粒が水中に浮かんでいる状態を徴小水
滴が空中に浮遊している状態に対比させて考えるD 後
者について水の蒸気圧力が水滴の半怪に依存するた
め，大小2つの水滴が近傍にあるとき，小水滴は蒸発
して消失し，大水滴が大きく成長することはよく知ら
れている。現在の問題も同様に考えて，徴小氷粒はだ
んだん大きい氷粒に吸収され，最後には銅板上の氷塊
に吸収されてしまうと考えることができょう。
もLこの現象を理論的に扱かうことができるならば
次のように考えられよう。それは分子が水中にある場
合の自由エネルギーの値を基準として，水分子の自由
エネルギーを表現することとすれば，それは相互に結
合することによって自由エネルギーが減少するような
性質をもつものであり，全体としては最初いろいろの
自由エネルギーをもっ水分子が水中を拡散しながら相
互の結合によって次第に自由エネルギーが減少して，
最終的に銅板表面の氷塊に吸差されてもっとも自由エ
ネルギーの低い状態に落ち着く現象である。したがっ
て換言すれば自由エネルギーの拡散と粒子の衝突によ
る結合瀕度とを中心にした modelをつくって議論す
ることができょう o
第2に多分に現象論的なモデルとして銅板上の氷塊
から，各微小氷粒子に longrangeの力が作用し，そ
れぞれの粒子は指数的に銅板に近づいて，最終的に合
体すると考えるのであるoすなわち
H=ーえH
とすると
H=Hoexp(ーえt) ・H ・H ・伯)
が得られる。 Fig.6 (c)におけいて真の氷の生長曲線が
t=60secのとき(5)に合致するものとすればH=0.026
〆tが得られる。疑似氷を含めた氷の厚さは以上両式
の和として表わきれるものとすれば Fig.6 (c)を参照
して次式で与えられることがわかる Q
H=0.2gexp( -t/6)+0.026V t ・H ・H ・"(7)
今後第1のそデルによる疑似氷の大きさ変化の計算が
実行されるならば，この Aの値も分子論的に明らかに
することができると思われる。
6結語
過冷却された水の凍結現象をしらべて次のことを述
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ベた。
(1) 過冷却された水が凍結するときは瞬間的に凍結
が完了する。そのとき過冷却された水は徴小領域毎に
独立して凍結し，各領域ではその過冷却された熱量分
に対応する量の氷を生ずる。その結果過冷却されてい
た部分で、は凍結完了後はOOCの水の中に微小氷粒が浮
遊した状態となって光散乱現象をおこすことが推論さ
れるO この状態を疑似氷と名付けた口疑似氷の生成さ
れる時間は45畑氏以下，徴小領域の大きさは 500μ以
下であることも推論した。
但)冷却棒の表面に生じた疑似氷と真の氷とをふく
めた厚さHの時間的変化は次式で近似される。
H =0.2gexp( -t/6) +0.026〆t
このうち右辺第1項が疑似氷の大きさ変化に対応する
もので，それは単なる熱伝導で計算される速さよりも
著るしく速やかに変化するので，疑似氷の内部で何ら
か特別の消滅機構が存在すると思われ，それについて
も考察を試みた。第2項は真の氷の大きさに対応する
もので，熱伝導より計算される値とほぼ一致するo
この現象は観測することが非常に困難であるが，今
後実験法の改良を行なったり，また容器内温度分布を
求めることによってこの現象をかなり明らかにするこ
とができると思われる。
(昭和45年4月15日受理〉
